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Sinteza in strukturna karakterizacija galij-stroncijevega titanata(IV) 
 
Povzetek: 
 
Med keramiko uvrščamo anorganske materiale, ki niso kovine ali zlitine ter jih pripravimo z 
žganjem pri visoki temperaturi. Keramični materiali imajo raznovrstne strukture. Osnovni 
strukturni podatki, ki jih moramo določiti, če želimo opisati zgradbo kristala so parametri 
osnovne celice, vrsta in koordinate atomov v asimetrični enoti ter prostorska skupina. Pogosto 
se določi tudi parametre odmika atomov, včasih pa se mora preučiti tudi zasedenost njihovih 
leg. Pri določevanju strukture si lahko pomagamo tudi s strukturnimi modeli. V okviru 
diplomskega dela smo s pomočjo predhodnih meritev na osnovi pred leti pripravljenega 
produkta, izvedli okvirno strukturno karakterizacijo galij-stroncijevega titanata(IV). 
Kvalitativno rentgensko praškovno analizo na osnovi izmerjenega praškovnega difraktograma  
smo opravili z računalniškim programom Crystallographica Search Match-CSM. S programom 
ICSD-Desktop smo v podatkovni zbirki kristalnih struktur ICSD  poiskali strukturne podatke 
za reaktante, ki so bili uporabljeni pri sintezi produkta, in za aluminij-stroncijev titanat(IV), ki 
je služil kot strukturni model. S programom TOPAS 2.1 smo izvedli Rietveldovo prilagajanje, 
s pomočjo katerega smo izračunali masni delež kristalnih faz v kristaliničnem vzorcu in 
določili približno kristalno strukturo galij-stroncijevega titanata(IV), ki smo jo narisali s 
programom Mercury. V okviru diplomskega dela smo potrdili, da je struktura aluminij-
stroncijevega titanata(IV) primeren strukturni model za določitev kristalne strukture galij-
stroncijevega titanata(IV). Struktura produkta ima tako kot strukturni model monoklinsko 
prostorsko skupino C2/c in zelo podobno, vendar nekoliko večjo osnovno celico, kar je v 
skladu s tem, da imajo galijevi(3+) ioni nekoliko večji ionski radij od aluminijevih(3+).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ključne besede: galij-stroncijev titanat(IV), rentgenska praškovna difrakcija, EDS analiza, 
kvalitativna praškovna analiza 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Synthesis and structural characterization of gallium-strontium titanate(IV) 
 
Abstract: 
 
Ceramics include inorganic materials that are not metals or alloys and they are synthesized by 
heating at high temperature. Ceramic materials have a variety of different structures. The basic 
structural data that we need to determine if we want to describe the structure of a crystal are 
the unit cell parameters, the type and coordinates of the atoms in the asymmetric unit, and the 
space group. The displacement parameters of the atoms may be determined and sometimes also 
their positions occupancy. Structural models can also be used to determine the structure of the 
product. As part of this work, we performed approximate structural characterization of gallium- 
strontium titanate (IV), with the application of the preliminary measurements, based on the the 
years ago prepared product. Qualitative X-ray powder analysis, based on the measured powder 
diffractogram, was performed with the computer program Crystallographica Search Match-
CSM. Using the ICSD-Desktop program, we searched through the ICSD crystal structure 
database for the structural data of the reactants used in the product synthesis and for aluminum-
strontium titanate (IV), which served as a structural model. Using the TOPAS 2.1 program, we 
performed the Rietveld-refinement, which was used to calculate the mass fraction of the 
crystalline phases in the crystalline part of the sample and to determine the approximate crystal 
structure of gallium-strontium titanate (IV), drawn with the Mercury program. As part of this 
work, we confirmed that the structure of aluminum-strontium titanate (IV) is a suitable 
structural model for determining the crystal structure of gallium-strontium titanate (IV). The 
structure of the product, like the structural model, shows a monoclinic space group C2 / c and 
a very similar, however slightly larger unit cell, which is consistent with the slightly larger 
gallium(III) ionic radius than for aluminum(III). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: gallium-strontium titanate(IV), X-ray powder diffraction, EDS analysis, 
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1  Uvod 
 
Tehnologija se zelo hitro razvija, kar nam omogoča razvoj novih materialov. Med 
tehnološko pomembne materiale uvrščamo tudi keramiko, predvsem tehnično, ki ima 
širok spekter uporabnosti 1. 
 
 
1.1 Keramika 
 
Med keramiko uvrščamo anorganske materiale, ki niso kovine ali zlitine ter jih 
pripravimo z žganjem pri visoki temperaturi. Keramične materiale delimo na dve osnovni 
skupini: tradicionalno/klasično keramiko ter sodobno/tehnično keramiko 2. 
 
Tradicionalna keramika zajema surovine in proizvode na osnovi gline kot so opeka, 
porcelan in lončevina. V zadnjih petdesetih letih se bolj razvija tehnična keramika, ki 
navadno ne vsebuje gline. V grobem jo lahko razdelimo na oksidno in neoksidno, vendar 
poznamo tudi druge vrste moderne keramike kot sta biokeramika in nuklearna keramika 
2. 
 
Oksidna keramika ima visoko trdoto, je korozijsko odporna in ohranja dobre lastnosti tudi 
pri visoki temperaturi. Uporablja se za izdelavo zobnikov, vodil, ležajev, rezalnih orodij 
ter mlinov in mlevnih teles. V strukturi takšnih materialov kot anion nastopa kisikov O2- 
ion, ki je manjši in je po ionskem radiju bližje kovinam kot ostali anioni. Zato poznamo 
veliko različnih struktur oksidov 1, 2. 
 
Neoksidna keramika ima nizko gostoto, visoko trdoto in odpornost proti obrabi. Je 
kemijsko odporna in ima nizek temperaturni razteznostni koeficient kar ji omogoča višjo 
obstojnost proti temperaturnim stresom. Uporablja se v metalurgiji, kemijski industriji in 
strojništvu za izdelavo posebno obremenjenih delov in rezalnih orodij 2. 
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1.2 Sintezne metode 
 
 
1.2.1 Sinteza v trdnem stanju 
 
Sinteza v trdnem stanju je ena najstarejših in tudi najpogosteje uporabljenih načinov 
priprave večkomponentnih keramičnih materialov. Vhodne surovine so soli kovin, ki jih 
zmešamo v ustreznem množinskem razmerju 1. Če je le možno izberemo reaktante, ki 
so čisti in dovolj reaktivni. Pozorni moramo biti na reaktivnost izhodnih materialov z 
zračno vlago, ogljikovim dioksidom in kisikom, saj se tako spremeni stehiometrija 
reaktantov ali pride do nastanka neželenih faz. Pri sintezi oksidne keramike se 
najpogosteje uporabljajo karbonati, acetati in nitrati, ker razpadejo že v začetni fazi 
reakcije med segrevanjem. Pri razkroju nastanejo zelo majhni delci z veliko površino, kar 
poveča njihovo reaktivnost. Pri tem se sprošča tudi plin, ki pomaga pri mešanju reakcijske 
zmesi 3. Reakcija teče na fazni meji med delci reaktantov. Da lahko poteče, morajo ioni 
torej difundirati na fazno mejo. Difuzija je v trdnem agregatnem stanju počasna, zato je 
potrebno za uspešno reakcijo pogoje prilagoditi tako, da bo hitrost difuzije čim večja 4. 
 
Sintezo lahko razdelimo na štiri faze, ki jih za boljše rezultate večkrat ponovimo 2. 
Cikel moramo večkrat ponoviti, saj v vmesni fazi na površini nastaja produkt, kar otežuje 
difuzijo reaktantov in zavira reakcijo 4. 
 
Prva faza: mletje, mešanje oziroma homogenizacija 
 
Reakcija poteka na površini delcev, zato mora biti njihova relativna površina čim večja. 
To dosežemo z mletjem v krogelnih mlinih. V mlin dodamo reaktante, trdne mlevne 
kroglice oziroma palice. Za lažje mešanje navadno dodamo še vodo ali organsko topilo 
3. 
 
Na mletje vpliva več dejavnikov, kot so: obodna hitrost mlina, razmerje velikosti mlevnih 
teles in delcev snovi, ki jo meljemo ter odstotek napolnjenosti mlina 2.    
 
Po končanem mletju in mešanju reaktantov dobimo suspenzijo, ki mora biti stabilna, torej 
se ne sme posesti 2.   
 
Druga faza: stiskanje  
Da reakcija steče, morajo biti delci v tesnem stiku. To dosežemo s stiskanjem. Običajno 
prahove izhodnih soli tudi prešamo 5. 
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Tretja faza: sušenje 
Sušenje poteka postopoma v temperaturnem intervalu 65–120C in je odvisno od 
plastičnosti ter velikosti izdelka. V tej fazi odpari topilo, ki smo ga dodali v prvi fazi 2.   
 
Četrta faza: žganje/sintranje 
Namen žganja je zgostiti keramiko oziroma čim bolj zmanjšati njeno poroznost. Poteka 
pri temperaturah med 900C in 1500C. Zelo pomemben je temperaturni način segrevanja 
2. Načrtovati ga moramo tako, da: 
- pride do razklopa reaktantov  
- se reaktanti pri tem ne stalijo ali izhlapijo iz posode 
- reakcija poteče v optimalnem času  
 
Reakcije se navadno izvajajo v cevnih pečeh. Če reaktanti zaradi svojih lastnosti 
zahtevajo preprečitev stika z zrakom ali so hlapni, se reakcija izvaja v zaprtih ampulah iz 
kremenčevega stekla 3.  
 
Med žganjem poteka sintranje. To je proces utrjevanja materiala, ki je oblikovan iz finega 
prahu. Poteka pri visokih temperaturah, saj je takrat gibljivost ionov v materialu dovolj 
velika, da prihaja do difuzije in posledično do zgoščevanja 2.   
 
Visoko disperzni sistemi praškov predstavljajo sistem z visoko energijo, ki je posledica 
razvite specifične površine praškov ter poroznih teles in neurejenosti njihove kristalne 
strukture. Med sintranjem pride do skrčitve materiala, zmanjšanja notranje napetosti in 
proste energije ter znižanja koncentracije nepravilnosti v mreži. Vse to prinese k znižanju 
energije sistema, ki se tako stabilizira 2.   
  
Proces sintranja lahko razdelimo na tri faze (Slika 1). V začetni fazi se, sprva hrapava, 
površina delcev prahu, zgladi. Stiki med delci se utrdijo. Med njimi nastajajo “grla”, ki 
predstavljajo mejo med dvema različno orientiranima kristaloma. Delci povezani z grli 
tvorijo porozno ogrodje materiala s povezanimi porami, ki se z zgladitvijo delcev tudi 
same zgladijo. Relativna gostota materiala v tej stopnji naraste 50 – 60 % na 70 % in več 
2. 
 
V drugi fazi pride do hitrega zgoščevanja. Material se vidno krči, saj se krčijo pore, ki so 
povezane z mejami med zrni. Nekateri delci malce zrastejo na račun manjših. Rast zrn je 
počasna, ker so še vedno večinoma ločene s porami. Na nekaterih mestih se povezane 
pore prekinejo in nastanejo izolirane. Do tega pojava pride pri relativni gostoti 92 – 95 % 
začetne vrednosti 2.  
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V tretji fazi so vse pore zaprte. V njih je ujet plin, v katerem smo material sintrali. 
Zgoščevanje se močno upočasni. Zaprte pore se krčijo in na koncu izginejo. Pore 
omejujejo rast zrn, vendar se meje lahko od njih odtrgajo. Zrna, ki jih pore ne omejujejo, 
lahko celo pretirano zrastejo. Nastane struktura, ki jo sestavljajo velika zrna z ujetimi 
porami v matrici manjših zrn 2.  
 
 
   
Slika 1: Potek sintranja  
Čeprav je sinteza v trdnem stanju zelo uporabna, ima nekaj slabosti: 
 
- pri mletju v krogličnih mlinih lahko pride do kontaminacij, saj v reakcijsko zmes 
pogosto dobimo vključke materiala iz katerega so izdelane kroglice  
- pri sintezi lahko zaradi nehomogenega mešanja nastanejo neželene faze stranskih 
produktov ali nezreagiranih reaktantov 
- delci produkta nimajo enake oblike 
- zaradi izhlapevanja nekaterih reaktantov lahko pride do nestehiometričnosti reakcije, 
kar vodi v nastanek neželjenih produktov 4 
 
 
1.2.2 Mokra kemijska sinteza 
 
Mokrih kemijskih sintez se pri pripravi keramičnih materialov pogosto poslužujemo. 
Značilnost teh metod je, da vsaj ena stopnja sinteze poteka v raztopini 1. Prednost 
takšnih sintez v primerjavi s sintezo v trdnem stanju je v čistosti in homogenosti produkta. 
Delo poteka hitreje in pri nižjih temperaturah. Mokra sinteza omogoča pripravo 
specialnih produktov kot so tanki filmi, vlakna ter novi nekristalinični materiali. Sinteza 
je še posebno ugodna za pripravo tankih filmov, ki se uporabljajo za pripravo optičnih 
prevlek, antirefleksijskih stekel, zaščitnih prevlek ter samočistilnih stekel, ki so sicer 
izpostavljeni pokanju 4. 
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1.2.2.1 Sól – gel sinteza 
 
Sól – gel je najbolj znana mokra kemijska sinteza. Pri pripravi različnih oksidov kot 
intermediati nastopajo sóli in geli.  
 
Sól je koloidna raztopina, ki vsebuje delce anorganskih ali organskih topljencev velikosti 
10 – 1000 Å 5. Koloidni delci imajo istovrstni naboj in se zato, pri gibanju med 
molekulami topila, med seboj odbijajo in se posledično ne oborijo. Ker so tako majhni, 
je njihova sila težnosti zanemarljiva. Delci naboj dobijo zaradi vezave ionov na njihovo 
površino in trenja z molekulami topila. Koloidni sistem je stabilen, ker se okoli delcev 
tvori nabiti dvosloj 4. 
 
Gel nastane s povezovanjem koloidnih delcev sóla, ko viskoznost raztopine tako naraste, 
da ni več tekoča. To se zgodi v točki geliranja, ki jo določimo z merjenjem viskoznosti 
5. V gelih sta prisotni kontinuirna trdna faza in hkrati tudi kontinuirna tekoča faza, kar 
jim daje elastičnost. Geli so strukturno amorfni 4.  
 
Pri sól – gel sintezi potekata hidroliza in kondenzacija molekulskih prekurzorjev, ki so 
lahko vodne koloidne raztopine z anorganskimi prekurzorji (anorganska pot) ali sóli 
pripravljeni iz alkoksidov (organska pot) 5.  
 
Anorganski prekurzorji nastanejo z raztapljanjem soli kovin. Kovinski kationi tvorijo z 
vodo akva in hidroksido komplekse, ki delujejo kot prekurzorji in lahko po hidrolizi in 
kondenzaciji dajejo željene produkte 4. 
 
Če izvajamo sól – gel sintezo po organski poti, hidroliziramo kovinski alkoksid. Ker je 
kovinsko jedro zaradi elektronegativne alkoksidne skupine zelo dovzetno za napad 
nukleofila, so alkoksidi zelo reaktivni in jih je potrebno modificirati. Pri tem alkoksidne 
skupine izmenjamo s takšnimi, ki zaradi močne kelatne vezave na centralni ion, težje 
izstopajo. S tem upočasnimo hidrolizo in posledično tudi hitrost geliranja 4. 
 
Po končani kondenzaciji lahko sóle obdelamo na različne načine in tako dobimo raznolike 
gele. Če sól v tanki plasti nanesemo na nosilec in ga segrjemo na ustrezno temperaturo, 
dobimo tanko plast oksida. Če se sól postara oziroma po točki geliranja še naprej gelira, 
lahko s pogoji toplotne obdelave kontroliramo lastnosti nastalega produkta. Pri klasičnem 
sušenju gela je končni produkt je kserogel, ki ga z žganjem lahko pretvorimo v keramični 
material 4. 
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1.3 Strukturna karakterizacija 
 
1.3.1 Trdne snovi  
 
Trdne snovi delimo na kristalinične in amorfne (Slika 2). Za kristale je značilen red 
dolgega dosega. Če jih obsijemo z rentgensko svetlobo, uklanjajo. Pri tem kot posledica 
konstruktivne interference pride do nastanka diskretnih uklonskih žarkov. Poznamo prave 
in psevdo kristale. Večino kristalov uvrščamo med prave kristale, pri katerih je red 
dolgega dosega dosežen s periodičnostjo. Njihovo celotno strukturo lahko zato opišemo 
s translacijo osnovne celice v vse tri smeri prostora. Psevdo kristali so zelo redki. Od 
pravih kristalov se razlikujejo v tem, da red dolgega dosega ni dosežen s periodičnostjo. 
Kljub temu pri obsevanju z rentgenskimi žarki dobimo diskretno uklonsko sliko. 
Amorfne snovi  so lahko brez vsakega reda ali imajo red kratkega dosega. Rentgensko 
svetlobo sipajo v vse smeri prostora 6. 
 
 
 
Slika 2:  Sestava kristalinične in amorfne snovi  
 
 
Kristaliničen vzorec je lahko monokristal ali polikristaliničen (Slika 3). Monokristal je 
vzorec, ki predstavlja en kristal trdnine, znotraj katerega se v vseh treh smereh prostora 
od ene fazne meje do druge periodično ponavlja motiv osnovne celice. Takšni kristalčki 
so navadno optično čisti in prosojni, z lepo oblikovanimi zunanjimi ploskvami. Dovolj 
veliki monokristali nastanejo le, če jim omogočimo počasno rast pod ravnotežnimi 
pogoji. Polikristaliničen vzorec sestavlja veliko število manjših kristalov ene ali večih 
trdnin, ki so lahko zraščeni ali ne. Periodičnost velja le znotraj posameznega kristala, ne 
pa tudi skozi celoten vzorec. Poznavanje kristalne strukture je pomembno za razumevanje 
in načrtovanje sintez snovi ter njihovih lastnosti 6. 
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 Najpomembnejši kriterij pri izbiri je simetrija. Ko opisujemo tudi vsebino osnovne 
celice, izbira izhodišča tako ni več poljubna, ampak moramo po dogovoru izbrati točko z 
najvišjo simetrijo. Konvencionalno izbrana osnovna celica ima več kot eno mrežno točko 
kristalne mreže. Pravimo, da je celica centrirana 6. 
 
Glede na vrsto centriranosti poznamo več vrst osnovnih celic:  
- primitivna  
- centrirana na ploskvi  
- telesno centrirana 
- ploskovno centrirana 
- romboedrična 6. 
 
 
Slika 4: Osnovna celica 
Kristalni sistemi predstavljajo osnovno simetrijo kristalne strukture, ki se odraža tudi na 
zunanji obliki osnovne celice. Poznamo sedem različnih kristalnih sistemov: 
 
- triklinski 
- monoklinski 
- ortorombski 
- tetragonalni 
- heksagonalni 
- trigonalni  
- kubični  
 
 Najbolj simetričen je kubični kristalni sistem, v katerem ima osnovna celica vse robove 
enako dolge in so pravokotni drug na drugega. Najnižjo simetrijo ima triklinski sistem, v 
katerem ima osnovna celica lahko vse robove različno dolge pa tudi vsi trije koti so lahko 
med sabo različni in običajno različni tudi od pravega kota 6. 
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S kombinacijo sedmih kristalnih sistemov ter petimi različnimi možnostmi centriranosti 
dobimo štirinajst različnih Bravais-jevih mrež 6. 
 
Teoretično je možnih več kot štirinajst kristalnih mrež, vendar ostale niso smiselne. V 
triklinskem sistemu je npr. smiselna le primitivna celica, ker bi se s centriranjem povečal 
volumen osnovne celica ne pa tudi njeno simetrijo 6. 
 
1.3.4    Mrežne ravnine in njihovo označevanje  
 
Mrežne točke lahko povežemo v mrežne premice in mrežne ravnine. Mrežne ravnine 
pripadajo različnim skupinam, rečemo jim družine. Znotraj posamezne družine mrežnih 
ravnin so ravnine med seboj vzporedne. To pomeni, da imajo isto smer in normalo. 
Razdalja med poljubnima sosednjima ravninama dhkl je znotraj družine enaka. Vsako 
družino poimenujemo z Millerjevimi indeksi h, k in l, ki nam povejo orientacijo ravnin 
te družine glede na 3D osnovno celico z robovi a, b in c (Slika 5) . Indeksi so cela števila 
in pomenijo število delov na katere družina med seboj vzporednih ravnin razdeli robove 
osnovne celice. Razdalja dhkl je odvisna od Millerjevih indeksov in parametrov osnovne 
celice 6.  
 
Za ortogonalne celice velja enačba : 1𝑑(ℎ𝑘𝑙)2 =  ℎ2𝑎2 +  𝑘2𝑏2 +  𝑙2𝑐2                                       (1) 
 
 
 
Slika 5: Millerjevi indeksi  
 
Vsaka trdnina ima kristalno mrežo, ki je zanjo značilna. Nabor vrednosti dhkl kristalnih 
ravnin je tudi značilen za vsako trdnino in predstavlja njen ''prstni odtis''. Medravninske 
razdalje dhkl lahko določimo z merjenjem uklonske slike trdnine in preko njih prepoznamo 
trdnino, če je ta snov oziroma njen difraktoram že znan 6. 
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1.3.5    Točkovne in prostorske skupine  
 
 
Kristali imajo simetrično notranjo zgradbo. Prostorsko ponavljanje je definirano s štirimi 
osnovnimi simetrijskimi operacijami, ki jih definirajo štirje osnovni simetrijski elementi: 
translacija, rotacija, refleksija in inverzija. Poznamo tudi sestavljene simetrijske 
elemente. S sestavljanjem rotacije in inverzije dobimo inverzne osi, s sestavljanjem 
rotacije in zrcaljenja pa zrcalne osi. Vseh smiselnih kombinacij simetrijskih elementov, 
ki ne vključujejo translacije je 32. Poznamo torej 32 točkovnih skupin, ki se delijo na 
singonije, ki jih določa glavna os oziroma karakteristična kombinacija simetrijskih 
elementov. Tovrstna simetrije zadostuje za opis simetrije zunanje oblike kristalov. Za 
opis simetrije pri razporejanju atomov v prostoru pa moramo upoštevati tudi translacijo. 
S sestavljanjem rotacije in translacije dobimo vijačne osi, s sestavljanjem zrcaljenja in 
translacije pa drsne ravnine [6]. 
 
Prostorske skupine so množice, katerih elementi so osnovne in sestavljene simetrijske 
operacije. Smiselnih kombinacij 10 točkovnih simetrijskih elementov in 11 različnih 
vijačnih osi ter drsnih ravnin je 230. Vsaka od 230 prostorskih skupin spada v eno izmed 
32 točkovnih skupin in eno izmed 7 singonij.  S pomočjo prostorskih skupin lahko 
opišemo simetrijo celotne strukture kristala [6]. 
 
 
Osnovni strukturni podatki, ki jih moramo določiti, če želimo opisati zgradbo kristala so 
parametri osnovne celice, vrsta in koordinate atomov v asimetrični enoti ter prostorska 
skupina. Pogosto določimo tudi parametre odmika atomov od njegove ravnovesne lege. 
Kadar neka lega ni zasedena z določenim atomov v vsaki osnovni celici, nas zanima tudi 
zasedenost lege, v večini primerov, pa je zasedenost leg 1 oziroma 100 % [6]. 
 
 
1.3.6    Rentgenska praškovna difrakcija  
 
Rentgenski žarki so elektromagnetno valovanje z valovno dolžino med 0,1 Å in 100 Å. 
Pri določanju kristalne strukture jih najpogosteje uporabljamo, saj so sorazmerno 
dostopni, imajo stabilno intenziteto, ki jo enostavno vzdržujemo in omogočajo preprosto 
ter zanesljivo merjenje. Valovno dolžino žarkov lahko izberemo glede na velikost 
osnovne celice, fluorescenco in absorpcijo vzorca... Za analizo potrebujemo bodisi 
monokristal dimenzij od 0,05 do 1 milimeter v vseh treh smereh prostora, oziroma 1 do 
1000 kubičnih milimetrov prahu 6. 
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1.3.6.1   Nastanek uklonske slike  
 
Ko rentgenski žarek sveti na kristal, vsi atomi v kristalu sipljejo vpadne žarke v vse smeri, 
skladno z atomskim sipnim faktorjem f (ki opisuje njegovo sipno moč) in je odvisen od 
vpadnega kota, valovne dolžine vpadnega žarka in vrste atoma. Zaradi periodične 
razporeditve atomov med sipanimi žarki pride do interference (Slika 6), torej nov vzorec 
valovanja. Večina sipanih žarkov se izniči z destruktivno interferenco. Preostali žarki se 
seštejejo, če so v vseh treh smereh prostora izpolnjeni pogoji za konstruktivno 
interferenco. Do uklonov pride pri kotih, kjer so valovanja, ki nastanejo na sosednjih 
periodah v fazi, oziroma je njihova razlika v prepotovani poti cel mnogokratnik valovne 
dolžine vpadnega žarka. Veljajo tri Laue-jeve enačbe : 
 
1. 𝑎 ×  (cos 𝜈1  – cos 𝜇1)  =  𝑚 ×  𝜆                                                                              (3) 
2. 𝑏 ×  (cos 𝜈2  −  cos 𝜇2)  =  𝑛 ×  𝜆                                                                             (4) 
3. 𝑐 ×  (cos 𝜈3  −  cos 𝜇3)  =  𝑝 ×  𝜆                                                                              (5) 
 
Črke a, b in c predstavljajo dolžine robov osnovne celice,  velikost kotov med 
uklonjenim žarkom in robom osnovne celice,  velikost kotov med primarnim žarkom in 
robom osnovne celice in  valovno dolžino primarnega žarka. Črke m, n in p so 
celoštevilčni mnogokratniki – to je pogoj za nastanek sekundarnega žarka 6. 
 
 
 
 
Slika 6: Konstruktivna in destruktivna interferenca  
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1.3.7    Kvalitativna rentgenska praškovna analiza  
 
Kvalitativna analiza poteka preko primerjave difraktograma vzorca z difraktogrami 
standardov iz zbirke podatkov. Primerjavo lahko izvajamo ročno ali s pomočjo 
računalniških programov. Problem ročnih metod je, da temeljijo na izbiri le nekaj 
določenih uklonskih vrhov, s katerimi v iskalnem indeksu določimo, kateremu standaru 
bi lahko difraktogram ustrezal in šele nato preverimo, če so vsi uklonski vrhovi v vzorcu 
zastopani, kar je končni kriterij za potrditev prisotnosti kristalne faze. Težave nastanejo, 
kadar je v vzorcu prisotnih več faz in ne moremo določiti, kateri uklonski vrhovi 
pripadajo kateri kristalni fazi. Prav tako ne vemo, ali je kateri od sikalnih uklonskih vrhov 
premalo natančno izmerjen. Računalniški programi nam omogočajo primerjavo vseh 
uklonskih vrhov vzorca z nekaj sto tisoč standardi v zbirki podatkov, kar nam omogoča 
hitrejšo, enostavnejšo in natančnejšo analizo 7. 
 
Zbirko podatkov je ustvarila Ameriška agencija za standarde (ASTM). Kasneje je zbirko 
podatkov prodala Pridružnemu komiteju za praškovne difrakcijske standarde (JCPDS), 
ki se je pozneje razvil v mednarodno organizacijo za difrakcijske podatke (ICCD) in ureja 
zbriko podatkov  “ Powder Diffraction File “ še danes. Zbirka vsebuje zapise o standardih 
v obliki PDF kartic ali  PDF standardov (Slika 8), ki vsebujejo različne informacije o 
spojini kot so številka standarda, d vrednosti in intenzitete treh najmočnejših črt, črta z 
največjo d vrednostjo, formula ter ime spojine, kvaliteta podatkov, pogoji snemanja, 
kristalografski podatki, optični podatki in difraktogram 7. 
 
 
Slika 8: Primer PDF kartice aluminijevega silikata  
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Večina podatkov izhaja iz treh virov. To so znanstvena literatura, natančno načrtno 
merjenje spojin, za katere podatkov še ni oziroma so le-ti slabi ter izračunani 
difraktogrami za spojine z znano kristalno strukturo. Merjenja izvajajo različni 
laboratoriji po vsem svetu, ki jih financira in nadzira ICDD 7. 
 
ICCD ima v lasti več podatkovnih zbirk, ki se razlikujejo po ceni in številu kartic. 
Osnovna zbirka podatkov PDF-2 zelo dobro pokriva anorganske spojine in vključuje tudi 
izračunane difraktograme iz podatkovne zbirke anorganskih spojin. Za identifikacijo 
organskih in organokovinskih spojin je primernejša PDF-4/Organics, ki poleg izmerjenih 
difraktogramov vključuje tudi izračunane difraktograme teh spojin iz podatkovne zbirke 
Cambridge Structural Database (CSD) 7. 
 
Včasih lahko na podlagi primerjave difraktograma s standardi iz zbirke podatkov 
poiščemo strukturni model, ki ga uporabimo pri nadaljnem določevanju strukture. Če 
izostrukturnega modela v zbirki PDF ne najdemo, poskusimo z iskanjem modela na 
osnovi ugotovljene osnovne celice oziroma formule ali sestave neposredno v podatkovni 
zbirki Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Izostrukturnega dela v PDF zbirki 
navadno ne najdemo zato, ker so gradniki, ki se urejajo na podoben način kot v standardu, 
za nek faktor večji ali manjši. Posledično ima vzorec večjo ali manjšo osnovno celico kot 
standard in so ukloni na difraktogramu zamaknjeni 1. 
 
1.3.8    Indeksiranje in natančna določitev osnovne celice 
 
Ročno indeksiranje je možno le pri kubičnih fazah. V vseh ostalih manj simetričnih 
kristalnih sistemih potrebujemo računalniški program, saj  uklonsko sliko vzorca lahko 
indeksiramo le s pomočjo ugibanja osnovne celice. Da nam to uspe, moramo izvesti 
veliko število poskusov, vendar v čim krajšem možnem času. Pogosto uporabljen je 
program TREOR, ki uklonom z največjimi d-vrednostmi na slepo pripiše nizke indekse, 
iz njih izračuna parametre poskusne osnovne celice in indeksira še ostale uklone. Program 
izračuna in poda vrednost FOM (figure of merit), ki nam prikaže številčno vrednost 
ujemanja d-vrednosti. Čim večja je podobnost med opaženimi in izračunanimi 
vrednostimi, tem večja je podana vrednost FOM. Pri tem je potrebno določiti napako, ki 
jo dovolimo, da se d-vrednosti še ujemajo. Prava osnovna celica indeksira vse opažene 
uklone in ima FOM večji od 10. Pogosto se zgodi, da nekaj šibkih uklonov ostane 
neindeksiranih. Če je sicer ujemanje celice zelo dobro, je to najverjetneje posledica 
nečistoč ali je osnovna celica v resnici večja. Kadar je neindeksiranih uklonov veliko, 
moramo preveriti, ali jih morda indeksira večja celica. Program vedno začne iskati rešitve 
v singonijah z najvišjo možno simetrijo. Če najde rešitev z zadovoljivim FOM, se ustavi. 
V primeru, da rešitve ne najde, nadaljuje z iskanjem najprej do ortorombske singonije. 
Če rešitve še vedno ne najdemo, lahko spremenimo podatke ali pa iščemo monoklinske 
oziroma triklinske kristalne sisteme 7. 
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1.3.9    Določitev prostorske skupine  
 
Ko določamo prostorsko skupino, si lahko pomagamo z metodo ugašanja. Določene 
prostorske skupine vključujejo simetrijske elemente, ki vključujejo translacijo, zato 
nekatere točno določene skupine uklonov na difraktogramu manjkajo. S to informacijo 
omejimo število prostorskih skupin, ki ustrezajo pred tem določenemu kristalnemu 
sistemu 1. 
 
 
1.3.10    Rietveldova metoda  
 
Rietveldova metoda je zelo uporabna kadar poznamo približno strukturo trdnine in ji 
moramo le še prilagoditi profilne ter strukturne parametre. Pri prilagajanju celoten posnet 
difraktogram primerjamo z izračunanim po principu nelinearne metode najmanjših 
kvadratov 5. Poiskati moramo minimizacijsko funkcijo M, ki jo zapišemo kot 
 
                           𝑀 =  ∑ 𝑤𝑖 𝑖 ×  [𝑦𝑖𝑖𝑧𝑚𝑒𝑟𝑗𝑒𝑛𝑖 −  1𝑐  ×  𝑦𝑖𝑖𝑧𝑟𝑎č𝑢𝑛𝑎𝑛𝑖]2                                     (3) 
 
pri čemer 𝑦𝑖𝑖𝑧𝑚𝑒𝑟𝑗𝑒𝑛𝑖 predstavlja intenziteto na posnetem difraktogramu v točki i, 𝑦𝑖𝑖𝑧𝑟𝑎č𝑢𝑛𝑎𝑛𝑖 intenziteto na izračunanem difraktogramu v točki i, 𝑤𝑖 statistični utežni faktor 
in c skupni faktor skaliranja, tako da velja:  
  
                          𝑦𝑖𝑖𝑧𝑚𝑒𝑟𝑗𝑒𝑛𝑖  =  𝑦𝑖𝑖𝑧𝑟𝑎č𝑢𝑛𝑎𝑛𝑖 ×  𝑐                                                                 (4) 
 
Ker uporabljamo nelinearno metodo najmanjših kvadratov, moramo podati nekaj 
začetnih vrednosti spremenljivk. Parametre osnovne celice in napako ničle lahko 
določimo z Le Bailovim prilagajanjem, ki iz danih parametrov izračuna difraktogram in 
neodvisne parametre prilagodi tako, da so razlike med izračunanim in izmerjenim 
difraktogramom čim manjše. Začetne koordinate atomov lahko dobimo pri določevanju 
strukturnega modela. Ko metodo izvajamo, moramo biti pozorni na vsak cikel v procesu 
prilagajanja. Ujemanje med izmerjenim in izračunanim difraktogramom nam poda 
diferenčna krivulja ali vrednost R.  Iz oblike krivulje lahko ugotovimo, ali je razlika v 
difraktogramih posledica razlik v oblikah vrhov ali v njihovih intenzitetah, torej napak v 
strukturnem modelu, ki smo ga izbrali. Najpogosteje podajamo vrednost 𝑅𝑤𝑝 (weighted-
profile R value): 
 
                        𝑅𝑤𝑝 =  √∑ 𝑤𝑖 × [𝑦𝑖𝑖𝑧𝑚𝑒𝑟𝑗𝑒𝑛𝑖− 1𝑐 × 𝑦𝑖𝑖𝑧𝑟𝑎č𝑢𝑛𝑎𝑛𝑖]2𝑖 ∑ 𝑤𝑖 × (𝑦𝑖𝑖𝑧𝑚𝑒𝑟𝑗𝑒𝑛𝑖)2𝑖                                               (5) 
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Vrednost 𝑅𝑤𝑝 mora biti po prilagajanju vseh strukturnih in profilnih parametrov čim 
manjša. Sprejemljive so vrednosti nekako do 15% . Pomembno je, da ves čas prilagajanja 
preverjamo, ali je strukturni model kemijsko in fizikalno smiseln 1. 
 
 
1.3.11    EDS elementna analiza 
 
Elektronska mikroskopija uporablja valovni značaj pospešenih elektronov za visoko 
povečavo slike vzorcev ter kvalitativno in kvantitativno analizo. Najpogostejša 
mikroskopa, ki se pri analizi uporabljata sta vrstični (SEM) in presevni (TEM) električni 
mikroskop. Za opazovanje mikrostrukturnih lastnosti materialov se uporablja predvsem 
vrstični, ki za generiranje slike uporabi odbite ali sekundarne elektrone 5. Odbiti 
elektroni nosijo informacije, ki so pomembne za fazni kontrast, na podlagi katerega lahko 
določimo število in relativno količino prisotnih faz. Sekundarni elektroni so tisti, ki so jih 
primarni ob neelastičnem trku izbili iz vzorca in jih moramo v detektor pritegniti s 
pozitivno napetostjo. Pri izbitju sekundarnega elektrona na tem mestu nastane vrzel, ki jo 
zapolni elektron z višjega energijskega nivoja. Pri tem se sprosti energija v obliki 
značilnih žarkov, ki omogočajo elementarno analizo. S pomočjo sekundarnih elektronov 
dobimo podatke o obliki delcev 1,8. 
 
SEM mikroskop vsebuje tri konveksne magnetne leče, ki služijo zbiranju elektronskega 
snopa, ki pride iz elektronske puške (vira elektronov). Snop se na izstopu iz puške uklanja 
na okrogli odprtini. Odbitih elektronov ne moremo projecirati na zaslon, kjer bi videli 
sliko. Namesto zaslona so v mikroskop navadno nameščeni trije detektorji: detektor 
odbitih elektronov, detektor zavornega sevanja in detektor sekundarnih elektronov 8. 
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2 Namen dela  
 
 
V literaturi obstajajo podatki za sintezo galij-stroncijevega titanata(IV) 9,10 ter en 
praškovni difraktogram te spojine (PDF kartica: 41-0618), kristalna zgradba te snovi pa 
še ni bila določena. V okviru diplomskega dela je prvotni namen sintetizirati čist oziroma 
enofazen ternarni oksid galij-stroncijev titanat(IV) ter določiti njegovo kristalno strukturo 
z rentgensko praškovno difrakcijo. Najprej bi poskusila s sintezo v trdnem stanju iz 
oksidov (TiO2 , Ga2O3)  oziroma karbonatov (SrCO3). Če ta sinteza ne bi bila uspešna, bi 
izvedla mokro kemijsko sintezo v raztopini. Produkt bi okarakterizirala tudi z EDS 
elementno analizo na vrstičnem elektronskem mikroskopu.  
 
Ker zaradi državnih in fakultetnih ukrepov povezanih z epidemijo COVID-19 
načrtovanega sinteznega dela ni bilo možno izvesti, je bilo potrebno diplomsko delo 
prilagoditi razmeram. Sinteze, ki bi vodile do želenega produkta, sem namesto praktične 
izvedbe opisala v uvodu dela. Za nov, situaciji prilagojen cilj, smo tako postavili okvirno 
strukturno karakterizacijo galij-stroncijevega titanata(IV) in EDS analizo na osnovi pred 
leti pripravljenega vzorca oziroma tedanjih meritev na njem.  
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3 Eksperimentalni del  
 
3.1 Sinteza SrTi3Al8O19 
 
Vzorec je bil pripravljen iz Ga2O3, TiO2 – anataza in SrCO3. Priprava je bila izvedena v 
skladu s stehiometrijo reakcije za sintezo SrTi3Ga8O19 : 
 
SrCO3 + 3TiO2 + 4Ga2O3 →  SrTi3Ga8O19 + CO2                                                                  (8) 
 
Ustrezno preračunane mase za pripravo 6 g produkta so bile v celoti prenešene v kroglični 
mlin s kroglami iz cirkonijevega dioksida. Dodan je bil še etanol. Krogelni mlin omogoča 
učinkovito homogenizacijo vzorca in hkrati poviša kemijsko reaktivnost v trdnem stanju. 
Etanol je bil posušen v sušilniku, suhi preostanek pa stisnjen v tableto. Sledilo je žganje 
v cevni peči pri naslednjih pogojih žganja: najprej je potekalo segrevanje s hitrostjo  
5 C/min do 800 C, zatem žganje s hitrostjo 0,3 C/min od 800 C do 1200 C in 
nazadnje segrevanje s hitrostjo 5 C/min od 1200 C do 1250 C ter 30 ur žganja pri  
temperaturi 1250 C.  
 
3.2 Snemanje praškovnega difraktograma 
 
Del produkta je bil zmlet in nameščen na nosilec praškovnega difraktometra D4 
Endeavour AXS Bruker s Sol-X energijsko-disperzijskim detektorjem. Praškovni 
difraktogram je bil posnet pri sobni temperaturi z bakrovo rentgensko svetlobo CuK pri 
sledečih pogojih snemanja: rentgenska cev z bakrovo anodo pri 30 mA in 40 kV, kotnim 
območjem od 10 do 70 s korakom 0,02 ter časom štetja impulzov pri vsakokratnem 
koraku 3 sekunde.  
 
 
3.3 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
 
Topologija vzorca je bila preučevana na vrstičnem elektronskem mikroskopu Ultra plus, 
Carl Zeiss. Mikroskop ima vgrajen energijsko disperzijski spektrometer Inca 400, Oxford 
Instruments, ki je bil uporabljen za elementno analizo. Vzorci so bili pred analizo 
naprašeni s tankim ogljikovim filmom, da je površina postala prevodna. 
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3.4 Analiza praškovnih difraktogramov z računalniškimi programi 
 
Kvalitativno rentgensko praškovno analizo, torej identifikacijo kristalnih faz na osnovi 
izmerjenega praškovnega difraktograma, smo opravili z računalniškim programom 
Crystallographica Search Match-CSM[11]. S programom ICSD-Desktop[12] smo v 
podatkovni zbirki kristalnih struktur ICSD poiskali strukturne podatke za Ga2O3, SrTiO3, 
SiO2 in SrTi3Al8O19 ter jih shranili v obliki CIF datotek. Prav tako smo s tem programom 
preverili, da podatkovna zbirka anorganskih kristalnih struktur še vedno ne vključuje 
podatkov o strukturi SrTi3Ga8O19. S programom TOPAS2.1[13] smo izvedli Rietveldovo 
prilagajanje, s pomočjo katerega smo izračunali masni delež kristalnih faz v 
kristaliničnem delu vzorca ter tudi določili približno kristalno zgradbo SrTi3Ga8O19. 
Strukturo SrTi3Ga8O19, ki smo jo določili smo narisali s programom Mercury[14]. 
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4 Rezultati in diskusija 
  
Najprej  smo s programom Crystallographica Search Match CSM izvedli kvalitativno 
rentgensko praškovno analizo vzorca, ki je bil pripravljen s sintezo v trdnem stanju, ki je 
opisana v poglavju 3.1. Rezultate kvalitativne analize predstavljam v poglavju 4.1. Nato 
smo s pomočjo programa ICSD-Desktop pridobili ICSD strukturne podatke želenih faz v 
podatkovni zbirki kristalnih struktur, vključno s strukturnimi podatki spojine 
SrTi3Al8O19, ki smo jih kasneje uporabili za strukturni model SrTi3Ga8O19, kar opisujem 
v poglavju 4.2. Rezultate Rietveldovega prilagajanja opisujem v poglavju 4.3., rezultate 
analize površine sintetiziranega vzorca opravljene z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom pa v poglavju 4.4. 
 
4.1 Kvalitativna analiza 
 
Kvalitativna fazna analiza s programom Crystallographica Search Match-CSM je 
pokazala, da smo pripravili želeni produkt galij-stroncijev titanat(IV) s formulo 
SrTi3Ga8O19. Žal pa produkt ni bil enofazen, ampak je vseboval tudi neželene trdne 
primesi. Največ je bilo prisotnega nezreagiranega reaktanta Ga2O3, prisoten pa je bil tudi 
SrTiO3(tausonit). Na zgornjem delu slike 13 lahko vidimo črno krivuljo, ki predstavlja 
izmerjeni difraktogram vzorca in oranžno krivuljo, ki predstavlja simuliran profil, ki ga 
napovejo standardi SrTi3Ga8019, Ga2O3 in SrTiO3 iz PDF-2 podatkovne zbirke praškovnih 
difraktogramov(spodnji del Slike 9). Vidimo, da ostaja na difraktogramu vzorca pri 
približno 26,7 en šibek uklon nepojasnjen. Iz tega sklepamo, da je v zelo majhni količini 
prisotna še ena primes. Ugotovili smo, da v podatkovni zbirki PDF-2 noben standard, ki 
vsebuje Sr, Ti ali Ga, tega uklona ne pojasni.   
 
Slika 9: Difraktogram vzorca, SrTiO3, Ga2O3 in SrTi3Ga8O19 ter simuliran profil teh 
standardov  
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Z neidentificiranim uklonom se zelo lepo ujema najmočnejši uklon kremena (rdeča 
krivulja), kot je prikazano na Sliki 10. Sklepamo, da je zelo verjetno prišlo do rahlega 
onesnaženja vzorca, saj se kremen uporablja pri čiščenju terilnic in mlinov. 
 
 
 
Slika 10: Difraktogram vzorca(črna krivulja) in kremena(rdeča krivulja) ter simuliran 
profil standardov SrTiO3, Ga2O3 in SrTi3Ga8O19(oranžna krivulja) 
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4.2 SrTi3Al8O19 – strukturni model za zgradbo SrTi3Ga8O19 
 
Glede na sorodnost aluminija z galijem, ki se v 3. glavni skupini periodnega sistema 
nahaja pod aluminijem, in analogno kemijsko formulo obeh spojin (SrTi3Al8O19  in 
SrTi3Ga8O19) smo predvideli, da bi spojini lahko imeli tudi podobno zgradbo. Na Slikah 
11 in 12 sta prikazana njuna praškovna difraktograma iz podatkovne zbirke PDF-2. 
Difraktograma sicer izkazujeta nekaj podobnosti, vendar vsekakor ne toliko, da bi ob 
pogledu nanju lahko bili prepričani, da gre za izostrukturni spojini.  
 
 
Slika 11: Praškovni difraktogram SrTi3Al8O19 
 
Slika 12: Praškovni difraktogram SrTi3Ga8O19 
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Kot lahko vidimo na Slikah 13 in 14, PDF kartici obeh standardov vsebujeta podatke o 
parametrih osnovne celice. Praškovni difraktogram s PDF kartice 010-81-1652 je namreč 
izračunan iz objavljene kristalne strukture SrTi3Al8O19 [11]. Praškovni difraktogram s 
PDF kartice 000-41-0618 je sicer izmerjen difraktogram SrTi3Ga8O19, ki pa so ga  avtorji, 
ki so sintetizirali spojino tudi indeksirali in določili njegovo osnovno celico. Vidimo, da 
gre v obeh primerih za monoklinsko osnovno celico in prostorsko skupino C 2/c. Poleg 
tega je oblika obeh osnovnih celic zelo podobna, s tem, da so vsi robovi v galijevi spojini 
nekoliko daljši v primerjavi s temi v aluminijevi spojini, kar je v skladu s pričakovanjem 
saj ima Ga3+ nekoliko večji ionski radij v primerjavi z Al3+ . Tetraedrično obdani Al3+ 
ima ionski radij 0,39 , Ga3+ pa 0,47 Å. Oktaedrično obdani Al3+ ima ionski radij 0,535, 
Ga3+ pa 0.62 Å [15,16,17]. 
 
 
Slika 13: PDF kartica SrTi3Al8O19 
 
Slika 14: PDF kartica SrTi3Ga8O19 
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Struktura spojine SrTi3Al8O19 je bila določena na osnovi difrakcije rentgenske svetlobe 
na monokristalu[16] leta 1993. Njena struktura je v zadnjih letih že bila uporabljena kot 
strukturni model za spojini LaTi2Al9O19[17] in CaTi2Al9O19. Vse omenjeno potrjuje 
možnost, da bi struktura SrTi3Al8O19 lahko bila primeren strukturni model za določevanje 
strukture SrTi3Ga8O19. 
 
V podatkovni zbirki struktur ICSD smo s pomočjo programa ICSD Desktop[12] poiskali 
strukturne podatke spojine SrTi3Al8O19, ki so prikazani na Sliki 15 in v Preglednici 1. 
Shranili smo jih v obliki CIF datoteke, da bi program Topas2.1[13], ki smo ga v 
nadaljevanju uporabili za Rietveldovo prilagajanje, te podatke lahko prebral. V tej 
podatkovni zbirki smo prav tako poiskali strukturne podatke za galijev oksid(Ga2O3), 
tausonit(SrTiO3) in kremen(SiO2) ter jih shranili v obliki CIF datoteke. 
 
 
Slika 15: Strukturni podatki spojine SrTi3Al8O19 
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Preglednica 1: Atomski parametri spojine SrTi3Al8O19 
El L X Y Z oc B El L X Y Z oc B 
Sr 1 0,4462 0,3678 0,0635 1 0,98 O 4 0,2396 0,1374 0,0079 1 0,88 
Ti 1 0,1014 0,1218 0,6322 1 1,00 O 5 0,2542 0,2426 0,2448 1 0,85 
Ti 2 0,3107 0,1200 0,3692 1 1,11 O 6 0,0517 0,3805 0,4167 1 0,98 
Ti 3 0,0000 0,1070 0,2500 1 0,90 O 7 0,3519 0,3732 0,1902 1 0,86 
Al 1 0,2275 0,3766 0,3190 1 0,74 O 8 0,2548 0,1094 0,5000 1 0,81 
Al 2 0,3065 0,2363 0,0944 1 0,37 O 9 0,1514 0,0053 0,0569 1 0,96 
Al 3 0,5281 0,1234 0,0857 1 0,72 O 10 0,1434 0,4968 0,0476 1 0,99 
Al 4 0,0000 0,3787 0,2500 1 0,65 O 11 0,0525 0,4950 0,1929 1 0,63 
Al 5 0,1067 0,2384 0,3683 1 0,60 O 12 0,4484 0,1203 0,0543 1 0,90 
Al 6 0,1027 0,3704 0,1130 1 0,80 O 13 0,2470 0,0069 0,2624 1 0,81 
Al 7 0,3971 0,0133 0,1331 1 0,72 O 14 0,1486 0,2531 0,0528 1 0,83 
Al 8 0,1934 0,1315 0,1565 1 0,70 O 15 0,0511 0,2608 0,1967 1 0,96 
Al 9 0,1956 0,0054 0,4118 0.5 1,15 O 16 0,0540 0,1250 0,4215 1 1,02 
Ti 4 0,1956 0,0054 0,4118 0.5 1,15 O 17 0,1468 0,3753 0,2959 1 0,92 
O 1 0,1554 0,1271 0,3075 1 1,38 O 18 0,3461 0,1199 0,2005 1 0,86 
O 2 0,4548 0,2639 0,3349 1 1,20 O 19 0,1459 0,2487 0,5464 1 0,94 
O 3 0,0436 0,0014 0,6641 1 1,09 
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4.3 Rietveldovo prilagajanje  
 
Rietveldovo prilagajanje izračunanega difraktograma izmerjenemu praškovnemu 
difraktogramu smo izvedli z dvema namenoma. Prvi je bil, da preverimo če je struktura 
SrTi3Al8O19 ustrezen strukturni model za SrTi3Ga8O19. Drugi pa, da izvedemo 
kvantitativno fazno analizo in ugotovimo količino trdnih kristaliničnih primesi, ki so v 
vzorcu poleg SrTi3Ga8O19. To analizo smo izvedli s pomočjo računalniškega programa 
Topas2.1[13]. Da lahko izračunamo začetni izračunani difraktogram, moramo poznati 
strukture prisotnih kristalnih faz. Te je program prebral s CIF datotek, ki smo jih pridobili 
iz podatkovne zbirke ICSD. Strukturne podatke predstavljajo parametri osnovne celice, 
prostorske skupine ter atomski parametri. Atomski parametri so predvsem vrsta in 
koordinate atomov v asimetrični enoti, mednje pa štejemo tudi parametre odmika in 
zasedenost leg. Za Ga2O3, SrTiO3 in SiO2 je program vse potrebne podatke pridobil iz 
CIF datoteke, saj so njihove kristalne strukture že poznane in objavljene. Za našo 
najpomembnejšo fazo SrTi3Ga8O19 smo prebrali CIF datoteko strukture SrTi3Al8O19, 
potem pa smo za vse aluminijeve atome spremenili tip atoma na galij. Tudi začetne 
parametre osnovne celice smo nastavili na vrednosti, ki smo jih našli v PDF kartici 
spojine SrTi3Ga8O19. V prvih stopnjah prilagajanja še nismo vključili podatkov za 
kremen, saj smo že v okviru kvalitativne analize ugotovili, da je verjetno prisoten v zelo 
majhni, komaj zaznavni količini. Najmočnejši uklon kremena (ki ima relativno 
intenziteto 100%) je na difraktogramu namreč med najšibkejšimi uklonskimi vrhovi. 
Drugi najmočnejši uklon kremena pa se nahaja na področju, kjer ima uklon že 
SrTi3Ga8O19. Pri kvantitativni fazni analizi običajno prilagajamo od strukturnih 
parametrov le parametre osnovne celice, saj so ti nekoliko odvisni od pogojev merjenja 
difraktograma (npr. temperatura merjenja) in se lahko zaradi tega malenkost spremenijo. 
Tako smo v začetnih stopnjah od strukturnih parametrov prilagajali le parametre osnovnih 
celic SrTi3Ga8O19, Ga2O3, SrTiO3, ne pa tudi atomskih parametrov. Poleg strukturnih 
parametrov smo prilagajali tudi več profilnih parametrov. Širino in obliko izračunanih 
uklonskih vrhov smo prilagajali s štirimi parametri za vsako kristalno fazo ( dva povezana 
z velikostjo kristalitov in po dva z napetostmi v njih). Prilagajali smo tudi parameter za 
napako ničle in šest parametrov za ozadje. Najpomembnejši parameter, ki smo ga 
prilagajali na tej stopnji pa je bil skalni faktor vsake faze. To je parameter, ki je povezan 
z raztegom oziroma skrčkom začetnega izračunanega praškovnega difraktograma faze, ki 
ga program opravi, da prilagodi izračunani difraktogram izmerjenemu. S tem parametrom 
je neposredno povezan masni delež kristalne faze. Če je faze v vzorcu veliko,mora 
program namreč reztegniti difraktogram te faze, če je faze malo pa skrčiti. Iz skalnih 
faktorjev program izračuna masni delež prisotnih kristalnih faz v kristaliničnem delu 
vzorca. Za ustrezen rezultat je pomembno, da se izračunana in izmerjena krivulja dobro 
ujemata. 
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Številčni faktor s katerim spremljamo to ujemanje je Rwp faktor, grafični prikaz tega 
(ne)ujemanja pa je diferenčna krivulja, ki jo program Topas2.1 poleg izmerjenega in 
izračunanega difraktograma (Slike 16 do 23, siva krivulja) tudi izriše.  
Slika 16 prikazuje masne deleže na tej stopnji prilagajanja. Na tej stopnji je Rwp znašal 
22,07%. Rdeča krivulja predstavlja izračunano, modra pa izmerjeno krivuljo. 
 
 
Slika 16: Ujemanje izračunane in izmerjene krivulje ter njuna razlika po začetnih 
stopnjah Rietveldovega prilagajanja 
Zatem smo prebrali še CIF datoteko kremena in s tem prilagodili še uklon, pri 26,7. Pri 
tem smo zabeležili Rwp faktor 21,795% ter masne deleže SrTi3Ga8O19 80,39%, Ga2O3 
15,06%, SrTiO3 3,34% in SiO2(kremena) 1,21%, ki so prikazani na Sliki 17.  
 
 
Slika 17: Ujemanje izračunane in izmerjene krivulje ter njuna razlika po začetnih 
stopnjah Rietveldovega prilagajanja po dodatku podatkov za kremen 
Rezultate prilagajanja na tej stopnji prikazuje tudi Slika 18. Z zeleno barvo je izrisan 
izračunani difraktogram za SrTi3Ga8O19. Vidimo, da se izračunana krivulja pri uklonskih 
vrhovih te faze nekoliko razlikuje. Eden od razlogov za to neujemanje je prisotnost delnih 
koordinat faze SrTi3Al8O19. 
 
Slika 18: Poudarjen izračunani difraktogram SrTi3Ga8O19 po začetnih stopnjah 
Rietveldovega prilagajanja 
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Da bi izboljšali ujemanje med izračunano in izmerjeno krivuljo in na osnovi tega prišli 
do boljših koordinat atomov v stroncij-galijevem titanatu(IV), smo nazadnje izvedli še 
prilagajanje koordinat vseh atomov v SrTi3Ga8O19. Pri tem se je Rwp faktor zmanjšal na 
14,779 %. Pri tem je pomembno, da  so vezne razdalje ostale fizikalno-kemijsko smiselne, 
kar bom obravnavala v poglavju 4.4. Slika 19 prikazuje ujemanje izračunanega in 
izmerjenega difraktograma po končnem prilagajanju, ki kaže zadovoljivo ujemanje. Vse 
to potrjuje, da je bil izbrani strukturni model ustrezen in da smo z Rietveldovim 
prilagajanjem določili kristalno strukturo SrTi3Ga8O19.  
 
 
Slika 19: Ujemanje izračunane in izmerjene krivulje ter njuna razlika po končnem 
Rietveldovem prilagajanju  
 
Na Slikah 20-23 sem na končnih grafih poudarjeno narisala izračunane difraktograme 
posameznih faz, označenih z rumeno barvo. Na vseh slikah je prikazan tudi končni masni 
delež kristalnih faz v našem produktu. 
 
 
 
Slika 20: Poudarjen izračunani difraktogram SrTi3Ga8O19 
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Slika 21: Poudarjen izračunani difraktogram Ga2O3 
 
 
 
Slika 22: Poudarjen izračunani difraktogram SrTiO3 
 
 
 
 
Slika 23: Poudarjen izračunani difraktogram kremena 
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4.4 Struktura SrTi3Ga8O19 
 
Preglednica 2 vsebuje podatke o končni osnovni celici stroncij-galijevega titanata(IV). 
To so dolžine robov celice (a,b,c), največji kot () in njena prostornina. Struktura ima 
prostorsko skupino C2/c. Ostala dva kota merita 90°. 
 
 
Preglednica 2: Končni parametri osnovne celice 
a (Å) 23,2899 
b (Å) 11,3448 
c (Å) 10,0756 
 () 98,074 
Prostornina 
osnovne celice(Å3) 2631,5 
 
 
Na osnovi določenih koordinat program Topas2.1[13] izračuna razdalje med atomi, ki so 
za prvo koordinacijsko sfero podane v Preglednici 3. Da bi se prepričali, da so po 
prilagajanju koordinat razdalje med atomi ostale fizikalno smiselne, smo jih primerjali s 
sorodnimi v literaturi. Razdalje Sr-O in Ga-O v spojini SrTi3Ga8O19 na Sliki 27 so 
podobne razdaljam med temi atomi v strukturi Sr3Ga2O6. V strukturi Sr3Ga2O6  so Sr 
atomi obdani s O atomi na razdaljah od 2,326 Å do 2,989 Å, razdalje med Ga in O atomi 
pa znašajo med 1,673 Å in 2,204 Å. Razdalje Ti-O v spojini SrTi3Ga8O19 na Sliki 27 so 
podobne razdaljam med tovrstnima atomoma v spojini SrLa4Ti5O17, kjer znašajo med 
1,649 Å in 2,187 Å [15].  
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Preglednica 3: Koordinate atomov v asimetrični enoti v galij-stroncijevem titanatu(IV) 
oznaka x y z zasedenost 
Sr(1) 0,44721      0,87547      0,06171     1 
Ti(1) 0,60386      0,87686      0,13586     1 
Ti(2) 0,81114      0,87972      0,86701     1 
Ti(3) 0,50000      0,88969 0,75000     1 
Ti(4) 0,69410      0,99952      0,91021     0,5   
Ga(1) 0,76815      0,12476      0,67468     1 
Ga(2) 0,69313      0,26020      0,89897     1 
Ga(3) 0,52709      0,62593      0,09269     1 
Ga(4) 0,50000      0,61544      0,75000     1 
Ga(5) 0,60787      0,76264      0,87601     1 
Ga(6) 0,39563      0,63280      0,88488     1 
Ga(7) 0,60386      0,49062      0,86787     1 
Ga(8) 0,69384      0,12778      0,15552     1 
Ga(9) 0,69399      0,99971      0,91011     0,5 
O(1) 0,65125      0,88054      0,81472     1 
O(2) 0,54627      0,76249      0,17776     1 
O(3) 0,54566      0,99110      0,18960     1 
O(4) 0,75155      0,11995      0,99864     1 
O(5) 0,75779      0,76607      0,76909     1 
O(6) 0,55689      0,61198      0,93877     1 
O(7) 0,35807 0,88225      0,19941     1 
O(8) 0,75833      0,88308      0,98960     1 
O(9) 0,35384      0,01238      0,92928     1 
O(10) 0,85177      0,98644      0,94817     1 
O(11) 0,55299      0,49919      0,17341     1 
O(12) 0,44332      0,65894      0,07601     1 
O(13) 0,25760      0,51246      0,27569     1 
O(14) 0,35180      0,74004      0,95656     1 
O(15) 0,54627      0,24681      0,18253     1 
O(16) 0,44735      0,12897      0,06081     1 
O(17) 0,34749      0,38112      0,19500     1 
O(18) 0,35314      0,62867      0,20073     1 
O(19) 0,64582      0,75384      0,07642     1 
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Slike 24, 25 in 26 ponazarjajo pogled na zgradbo osnovne celice SrTi3Ga8O19 vzdolž 
robov b in c ter s strani. Zelena barva ponazarja Sr, rdeča O, siva Ti in vijolična Ga. 
 
 
Slika 24: Pogled na zgradbo osnovne celice SrTi3Ga8O19 vzdlož roba b  
 
 
Slika 25: Pogled na zgradbo osnovne celice SrTi3Ga8O19 vzdlož roba c 
 
 
Slika 26: Pogled na zgradbo osnovne celice SrTi3Ga8O19 s strani 
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Slika 27: Razdalje med kationi in anioni v prvi koordinacijski sferi  
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4.5 Mikrostruktura vzorca 
 
Slika 28 prikazuje mikrostrukturo vzorca, posneto na vrstičnem elektronskem 
mikroskopu. EDS analiza je pokazala, da je elementna sestava matrice ustrezno blizu 
formuli SrTi3Ga8O19 (označena s številko 1) medtem, ko svetla faza (označena s številko 
2) predstavlja nezreagirani Ga2O3. Majhna temna področja prikazujejo pore. Ujemanje 
izmerjenih in teoretičnih masnih deležev elementov v galij-stroncijevem titanatu(IV) je 
prikazano v Preglednici 4. 
 
 
Slika 28: EDS analiza 
 
Preglednica 4: Elementna sestava matrice SrTi3Ga8O19 iz EDS analize 
Množinski delež Sr[at%] Ti[at%] Ga[at%] 
Eksperiment 1 3,04 9,3 26,43 
Eksperiment 2 3,0 9,5 26,2 
Teoretični 3,23 9,68 25,81 
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5 Zaključek  
 
Analize ternarnega oksida galij-stroncijevega titanata(IV) smo izvedli na osnovi pred leti 
pripravljenega vzorca oziroma tedanjega praškovnega posnetka. S kvalitativno 
rentgensko praškovno analizo smo ugotovili, da produkt, ki je nastal pri reakciji v trdnem 
stanju sicer vsebuje galij-stroncijev titanat(IV), a tudi nekaj Ga2O3, SrTiO3 in SiO2. 
Opravili smo tudi kvantitativno fazno analizo, ki je pokazala, da produkt vsebuje 84 % 
SrTi3Ga8O19, 12 % Ga2O3, 3% SrTiO3 in 1% SiO2. 
Tudi elementna analiza EDS s pomočjo vrstičnega elektronskega mikroskopa je potrdila, 
da je prevladujoča faza v sintetiziranem produktu SrTi3Ga8O19. Prav tako je bila 
ugotovljena prisotnost nezreagiranega galijevega oksida. Fazi, ki sta prisotni v manjši 
količini pa nista bili zaznani z EDS analizo. 
 
Potrdili smo, da je struktura SrTi3Al8O19 dober strukturni model za določitev strukture 
SrTi3Ga8O19. V tem strukturnem modelu smo zamenjali aluminijeve(3+) ione z 
galijevimi(3+) in uspešno izvedli Rietveldovo prilagajanje tako celičnih kot atomskih 
parametrov. Ugotovljena struktura SrTi3Ga8O19 ima enako prostorsko skupino-  
monoklinsko C2/c in zelo podobno, a nekoliko večjo, osnovno celico kot SrTi3Al8O19, 
kar je v skladu s tem, da so galijevi(3+) ioni nekoliko večji od aluminijevih(3+). 
Stroncijevi ioni so obdani z dvanajstimi kisikovimi anioni. Titanovi(4+) ioni so v vseh 
primerih obdani oktaedrično s šestimi kisikovimi anioni. Dva od devetih galijevih(3+) 
ionov sta obdana tetraedrično s štirimi kisikovimi anioni, medtem ko so preostali obdani 
oktaedrično s šestimi kisikovimi anioni. Vezne razdalje in koti so podobne ustreznim 
razdaljam iz literature. Potrebno pa je poudariti, da je vseeno tako določena kristalna 
struktura okvirna oziroma nekoliko nenatančna. Bolj natančno in zanesljivo bi bila 
določena, če bi uspeli pripraviti enofazen SrTi3Ga8O19, kar ostaja načrt za prihodnje 
raziskave. Za končno strukturno določitev bi se posnel difraktogram tudi na večjem 
kotnem območju (npr. do 120°) ter z daljšim časom merjenja, s čimer zmanjšamo šum 
meritve. S tem bi povečali razmerje med izmerjenimi podatki in prilagojenimi parametri. 
Meritev bi izvedli tudi z rentgenskim žarkom, ki bi vseboval samo K1 svetlobo. To 
namreč tudi poveča kvaliteto določitve strukture zaradi manjšega prekrivanja uklonjenih 
žarkov, ki postanejo ožji, ker ne vsebujejo več K2 svetlobe. 
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